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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність і ступінь досліджеквості тематики, а,р- Не- 

насичені карбонільні сполуки - поліфункціональні реакційко- 

здатні речовини, різноманітність хімічних властивостей яких 

становить значний інтерес як з теоретичної, так із прак­

тичної точок зору.

До початку наших досліджень були відомі роботи, які 

відносились, головним чином, до реакцій нуклеофільних похід­

них тривалентного фосфору з а.р- ненасиченими карбонільними 

сполуками, в яких ненасичепа компонента виступає 1.4- дипо­

лем, а взаємодія протікає за типом реакцій [4+із циклоприєд- 

нання. В той же час, практично не вивчені реакції галогені­

дів фосфору з а.р- ненасиченими карбонільними сполуками в 

присутності основ. У літературі є лише окремі повідомлення .

і про взаємодії похідних тривалентного фосфору з галоген- 

вмісними а,р- ненасиченими карбонІльвими сполуками.

У зв’язку з ним. вивчення вказаних перетворень, встанов­

лення основних факторів, що визначають їх протікання, розроб­

лення нових методів синтезу різноманітних типів похідних 

тривалентного фосфору лінійної та циклічної будови є акту­

альним і перспективним напрямком як в хімії фосфору, так 1

а.в- ненасичених карбонільних сполук.

Мета цієї роботи полягала в систематичному вивченні ре­

акцій алкШдєнових та галогеналкіліденових похідних карбо­

нільних 1 е- дикарбонільних сполук з похідними тривалентного 

фосфору. Основними завданнями дослідження були:

-встановлення можливостей фосфорипювання алкіліденових похід-
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них карбонільних сполук хлоридами тривалентного фосфору в 

присутності ОСНОВ;

-встановлення та вивчення основних факторів, що визначають 

закономірності протікання реакцій галогеналкіліденових 

похідних карбонільних сполук з похідними кислот тривален­

тного фосфору!

-розроблення методів синтезу різноманітних типів фосфорор- 

гааїчних сполук, що містять ненасичені угруповання, зокре­

ма. маловивчених бутадієнілових ефірів кислот фосфору, 

фосфорильованих 1 фосфоровмісних гетероциклів.

Теоретична 1 практична цінність роботи. її наукова но­

визна. Вперше вивчено взаємодію алніліденових похідних карбо­

нільних сполук з хлоридами тривалентного фосфору в присутнос­

ті азотистих основ.

Показано, що реакції алкіліденових похідних карбоніль­

них сполук з похідними тривалентного фосфору є зручним мето­

дом синтезу малодосліджених бутадієнілових ефірів кислот три- 

та пятивалентного фосфору.

Встановлено можливість фосфорилювання 1 силілювання по­

хідних р- дикарбонільних сполук, що не містять атомів водню у 

метиленовій ланці, за рахунок депротонування метильної групи 

ацетильного фрагмента. Розроблено методи зведення різних фу­

нкціональних замісників у метильну групу ацетильного Фраг­

мента р- дикарбонільних сполук. На прикладі триметилсиліль- 

його похідного дихлорацетилацетону знайдено новий напрямок 

реакція а- галогенкарбонільних сполук з ефірами кислот трива- 

лентвого фосфору, що приводить до фосфорильованих оксиранів.

Встановлено вплив природи ненасиченої карбонільної спо- ‘
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луки, нунлеофільності атома фосфору та основності реакційно­

го середовища на напрямок взаємодії галогеналк1лїденових по­

хідних карбонільних сполук з ефірами кислот тривалентного 

фосфору. Знайдені закономірності дозволили розробити принци­

пово новий метод синтезу фосфорильованих фуранів з функціо­

нальний угрупованнями в циклі, а також змоделювати системи 

для цілеспрямованого одержання бутадіенілфосфітів. бутаді- 

єніпфосфонатів або вінілфосфонатів.

Рівень реалізації, впровадження наукових розробок. Роз­

роблено методи синтезу напівпродуктів для одержання на їх ос­

нові різноманітних фосфорильовалих гетероциклічних сполук з 

потенційною біологічною активністю . при виконанні роботи 

одержані нові дані щодо закономірностей реагування похідних 

тривалентного фосфору з алкіліденкарбонільними сполуками, 

розроблені при цьому нові методи синтезу кількох типів 

фосфорильованих гетероцикл їв. ненасичених ефірів кислот 

фосфору можуть бути використані у препаративній органічній 

хімії та включені до курсу кандидатського екзамену з хімії 

фосфору.

Апробація роботи. Основні результати дисертаційної ро­

боти доповідались на конференціях молодих вчених ІОХ НАН 

України (Київ, 1990. 1991 р. ). Молодіжному колоквіумі їм.

А. Є. Арбузова з хімії фосфорорганічних сполук (С. - Петербург, 

1990, 1992 р. ). xvi Українській конференції з органічної хі­

мії (Тернопіль. 1992 р. ), ї х  Міжнародному симпозіумі з хімії 

фосфору (С. - Петербург, 1993 р. ).

Публикації. Основні результати дисертації викладені у 7 

статтях 1 тезах б доповідей.



Структура та оосяг роботи. Дисертація викладена на 

сторінках машинописного тексту, містить 4 таблиці. 14 малюн­

ків, бібліографію з 118 найменувань. Робота складається з 

вступу, трьох розділів, загальних висновків та списку цитова­

ної літератури. Перший розділ містить аналіз літературних 

даних стосовно реакцій v,p- неиасичених карбонільних сполук 

з похідними тривалентного фосфору. У двох наступних розділах 

викладена експериментальна робота автора. Другий розділ при­

свячений обговоренню взаємодій хлорангідридів кислот трива­

лентного фосфору з алкШдєиоЕими похідними карбонільних 

сполук. У третьому розділі наведені результати вивчення ре­

акцій ефірів кислот тривалентного фосфору з галогеналкілі- 

деновимк дохідними карбонільних сполук.

конкретний особистий вклад дисертанта в розробку науко­

вих результатів. Експериментальна робота, обговорення 1 уза­

гальнення результатів, а також основні висновки зроблені без­

посередньо дисертантом.

Методологія, методи дослідження. Дисертаційна робота ви­

конана з використанням основних синтетичних 1 сучасних фізи­

ко- хімічних методів органічної хімії: іч. ЯМР 1Н. 31Р, 13С 

спектроскопії, мас- спектрометрії.

ЗМІСТ РОБОТИ

Взаємодія хлоридів тривалентного ф о с ф о р у  з алкіліденовими 

похідними карбонільних сполук в присутності азотистих основ.

В роботі здійснено систематичне дослідження реакцій ал- 

кіліденових похідних карбонільних 1 р- дикарбонільних сполук 

з хлоридами тривалентного фосфору у присутності азотистих
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5

ОСНОВ.

Етяпіденові похідні карбонільних сполук є вінілогами 

відповідних незаміщених альдегідів і кетонів, тому СН- 

кислотність атомов водню біля г- вуглецевого атома в них 

достатньо висока. Під дією основ вони здатні утворювати 

енергетично вигідні амбідентні аніони з довгим ланцюгом де- 

локалізації електронної густини, що створює можливість для 

електрофільної атаки атомом фосфору кількох реакційних цент­

рів.

г Є а в 0  ’г”5 Р4* 0
СНд4сН-̂р<>0 -- j-» СНг-С№-С̂-С*0 - » сн9-сн-с-с!-=ю

Ш с н а _ВН R R

Реалізація вказаного підходу дозволила виявити основні 

закономірності процесу фосфорилювання алніліденових похід­

них моно- 1 р- дикарбонільних сполук хлорангідридами кислот 

РСііі> в присутності азотистих основ 1 розробити доступні 

методи синтезу бутадієнілових ефірів кислот тривалентного 

фосфору.

Нами показано, що напрямок фосфорилювання алкіліденр- 

вих похідних карбонільних і р- дикарбонільних сполук хлор- 

фосфітами в присутності триетиламіну обумовлений природою не- 

насиченої карбонільної сполуки. Взаємодія кротонового альде­

гіду. етиліденацетилацетону. етиліденацетооцтового ефіру про­

ходить з відривом атома водню від г- вуглецевого атома 1 при­

водить до утворення продуктів О- фосфорилювання.

/S° E t 3N
СН3СН-СНСГ + C l PC OR >f ---------» C H a^ H -C H -C H O P CO R }*

™  - E t 3N неї і  a . B

COR>*= OCHjCHjQ (a). R= C2He ( 6 ) ,  CeH5 ( B ) .

Сполуки (la-в) є найпростішими представниками гомоло-
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гічного ряду Оутадіенілфосфітів. Вони являють собою рідини, 

що перегоняються у вакуумі та повільно полімеризуються при 

зберіганні. В спектрах ЯМР31Р одержаних бутадієнїлових ефі­

рів сигнали ядер фосфору лежать в області 127-133 м. ч., ти­

повій для ненасичених похідних фосфористої кислоти. Аналіз
1 Я1

спектрів ЯМР Н та Р свідчить про утворення в результаті 

реанції суміші z- 1. Е-ізомерів.

Х і м і ч н і  в л а с т и в о с т і  б у т а д і є н і л ф о с ф і т і в  о б у м о в л е н і  н а ­

я в н і с т ю  в  ї х  м о л е к у л а х  с и с т е м и  с п р я ж е н и х  п о д в і й н и х  З В 'Я З К І В  

т а  а т о м а  т р и в а л е н т н о г о  ф о с ф о р у .

CHa-C H -C H -C H O P t OCaHB >2—

Дієн (2) вступає в реакцію Дільса-Альдера з активова­

ними дієнофілами: ефірами малеїнової, ацетилендикарбонової 

кислот, малеїновим ангідридом, N- фенілмалеїнімідом. Взаємо­

дія з малеїновим ангідридом здійснюється в розчині бензолу 

при кімнатній температурі з практично кількісним виходом.

При використанні менш активних дієнофілів. реакція потребує 

нагрівання і супроводжується значною полімеризацією вихід­

ного дієну.

16

CH3 I £ Н 3
-----Я - ц - t  ... *  СН2“ С Н -С Н «С Н О р ;

'С2НвІ 2 o'00*”»

ССІ зС\ ]  аснсс\ 2

Ц 5 5 Й ІГ -  СН*“С^ Н0П С гНб
з и

/ На с н ^ °  с Л н - o f  Н20 c f f \ i н-соон
СН + j p v ,  -----. у | >  —  І І

t - c!* O C j H e  о < 0 <
£ ос2н5 й з̂с2н5

2 4 5



Реакційна здатність ненасичених карбонільних сполук в 

значній мірі залежить від ї'х СН- кислотності. Якщо продукти 

фосфоршшвяння кротонового альдегіду утворюються при нагрі­

ванні реакційної суміші при 90 - 95°С на протязі 16 год, то 

ефіри кротонової кислоти, що містять менш електроноакцептор- 

ну складноефірну групу, не реагують з хлорфосфітами навіть 

при тривалому кип’ятінні в надлишку триетиламіну. У випадку 

етиліденових похідних ацетилацетону, ацетооцтового ефіру 

реакція здійснюється при 0°С в розчині діетилового ефіру.

E t 3 N  V H 3
С Н 3 С Н -С -С О С Н 3  4 с і р і  o r 1 »а - —  --- » c H j - c H - c - c —opt a*1 j *

COR - e t , N - H C I  ^

ба- г
R -C H 3 . CR* 0  5j 0CH 2CH20 (a); R=OC2H5 . С R1 0  J2 =0CH2CH*0 ( 6 ) :  

R - C H j , R1 - C 2H j  ( B ) ;  R O C j H j .  Rj =C2H 5 ( Г ) .

На стійкість бутадіайлфосфітів (6) істотно впливає ото­

чення атома фосфору. Сполуки (ба.б). в яких атом фосфору 

включений до діоксафосфоланового циклу, є рідинами, що пере- 

гоняються у вакуумі та повільно полімеризуються при збері­

ганні. Збільшення нуклеофіпьності атома фосфору приводить 

до зниження стійкості бутадієнілфосфітів Сбв.г). При пере­

гонці в вакуумі вони зазнають циклізації з утворенням Ілідів 

(7). Це відбувається в результаті атаки атомом фосфору р- 

вуглецевого атома бутадієнового ланцюга. Утворений при цьому 

циклічний біполярний іон стабілізується за рахунок переносу 

протона. Будову одержаних ілідів (7) підтверджено як спек­

тральними даними, так і деякими хімічними перетвореннями.
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сна-сн-ос-снз
COP

0 P (0 E t3 a H *C- H CH j.
r-r  ы й . С—  C-COR , Г  —  С-СОЯС-СН3 ► | „ ---► „ „
R (E t O ) jP ^  /С-СНз СЕЮ  32РЧ^ С -С Н Э

бв.г 

<5р~132 М. Ч. .
7а. б 

<5р~43 М. Ч.

r =c h 3 (a). r * o c 2H5 (б).

Встановлено, що етиліденмалоновий ефір, на відміну від 

алкіл Іденових похідних ацетиладетону 1 ацетооцтового ефіру, 

реагує з хлорфосфітами за участю іншого реакційного центру - 

а- вуглецевого атома з утворенням фосфоніта (8).

Фосфорилювання р- дикарбонільних сполук та їх етиліде- 

нових похідних багато в дечому подібні. З літератури відомо, 

що ацетилацетон І ацетооцтовий ефір в аналогічних умовах 

утворюють продукти 0- фосфорилювання. а малоновий ефір ре­

агує по атому вуглецю.

В наведених вище реакціях взаємодія хлорфосфітів з а.р- 

ненасиченими карбонільними сполуками в присутності триетнл- 

аміау супроводжується відщепленням атомів водню етилідено- 

вої групи. У випадку, коли депротонування г- вуглецевого 

атома неможливе, спостерігається єнолізація за рахунок ато­

мів водню алкільної групи ацильного фрагмента.

При фосфорилюванні діалкілхлорфосфітами бензальацетил- 

ацетону в присутності триетиламіну утворюються 2-бутадієніл- 

фосфіти (9), які в процесі вакуумної перегонки зазнають цик­

лізації за рахунок атаки атомом фосфору атома вуглецю бензи- 

ліденової групи і міграції протона в утвореному біполярно-

E t 3N
СЩСН-СС СООСНз Э* + CIPCOEtJj ------------» .cMj-cH-a coochj

- E t 3N' MCI Ь т ъ
8

<Sp =164 М. Ч.

8



му Іоні. В циклічних ілідах (10) протікає часткова міграція 

радикала алкоксильної групи до Ілідного атома вуглецю.

E t 3N «Г0СН3
PhCH-Ct СОСН3 >2 + Cl Р< OEL >2 — — — -— » P hCH «C-C” CH2

Ph-CH—  С-СОСНэ
I II 

C EtO >2P> vC-CH2 
СГ

E t 3N HC. OPCOEl )2

9
<Sp=13? м. д.

E t
I

_ P h -C ------- C -C0CH 3 P h -C  C-COCH3
— 4  II II + I II

( ELO >2PV C -C H 3 E tO -P . ,C -C H 3
V  »ч</

10 11

75% 25Z

Достатньо легка єнолізація ацильної групи у а.р- нєна- 

сичених карбонільних сполуках спонукала нас дослідити реак­

ції хлоридів Р(ііі) з похідними р- дикарбонільних сполук, що 

не містять атомів водню в метиленовій ланці. Особливий інте­

рес викликала можливість розробити методи Функціоналізації р- 

дикарбонільних сполук не традиційно - з використанням рухли­

вості метиленових'протонів, а за рахунок єнолізації ацетиль­

них груп.

При фосфорилюванні дихлорацетшіацетону. ефіру, аміду • 

дихлорацетооцтової кислоти хлоридами тривалентного фосфору в 

присутності-азотистих основ спостерігається утворення вініл- 

фосфітів (12В,Г).

E t 3N 0PCORJ2 ХгСНэ> R ^ E t.P r
CH3CCCI 2CX + Cl PC OR ) 2 -------------------» CH2-C C C I 2C O X ------------------------------- ►

о 0 - E t 3N HCI 12a. r  -RCI

9

А
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RO XI— С Ґ
CH3

13a,б

R -E t» X=CH3 (a), R -P r . X=CH3 ( 6 ) ,  R -E t. X-COOEt (B ) ,

R=Et. X=NEt2 (Г ) .

Вінілфосфіти (12a,б) зазнають внутрішньомолекулярної 

циклізації за Перковим. На відміну від них. сполуки (І2в,г) 

більш стійкі 1 не циклізуються навіть при гоо̂С, що можна 

пояснити зниженням електрофільності атома вуглецю снлад- 

ноефірної або амідної груп (на які, найбільш вірогідно, 

спрямована атака атомом фосфору) порівняно з кетогрупою ві- 

нілфосфітів (12а,б).

Одержані вінілфосфіти ( 1 2 )  містять декілька реакційних 

центрів 1 можуть бути використані як вихідні речовини у різ­

номанітних хімічних перетвореннях.

200 С 
— Ж—

“ X

OFC OEt ^2 

СН2«С С С І2COOEt

12в

H2C^CsĈ 5<̂ OEt
І
СІ
14

СЕШЭ3Р

O PC S X O E O s 

СН2-СССІ 2COOEt

15 6р 60. 8 м. Ч.

120°С
-E tC I

C H 2-C C C I «C O Et

С е й ле м  opcoxoEtJa
•16

<Sp 131 м. 4. і -7. 5 м. 4.
Is
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Однак, у багатьох випадках для функціоналізації р- ди­

карбонільних сполук більш зручними є їх силільні похідні. 

Взаємодія дешторпохідних р- дикарбонільних сполук з хлорсила- 

нами підпорядковується закономірностям, які виявлені нами для 

їх реакцій з хлоридами фосфору. В залежності від використаних 

хлоридів кремнію, в реакцію можна вводити одну або обидві аце­

тильні групи р- дикарбонільної сполуки.

r =ch3 (а). ос2н9 (б).

Вивчення реакцій силілєнолу (176) з хлористим сульфури- 

лом. ацетилхлоридом, а- хлорефірами дозволило нам розробити 

методи введення різних функціональних замісників у метальну 

групу ацильного фрагмента р- дикарбонільної сполуки.

'CISiM»3 + El3N О OS і
II I

OS і Meз

Et3N HCI RCCCIгС-СН2

17a. б
CH3CCCI 2CR 

II II
О О н г с \

C I j S i M e j  + S E t j N  — <1 ,Н*

- 2 e i 3 n  н еї С ' гС> — 0 ^ Ч М«
н г сг

18

S 0 2C I 2 О
II

CICH2CCCI jCOOEt

О
II

19

Cl ссн 3 к й
---------------» СН3ССН2ССС1jCOOEt (18*)

OS і Ме3
I

с н г -с с с і2cooEt —

176
о но

CH3CO+-CCCI aCOOEt ( 8 2 ї )
20

I т

ClCH20R о
II

eC ROCH2CH2CCCI 2COOEt
21
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Синтезовані силілєноли можна розглядати з одного боку 

як аллілгалогеніди. фосфорилювання яких триалкілфосфітами 

могло привести до продуктів ІЗ ЗВ'ЯЗКОМ фосфор - вуглець 

(шлях А), а з іншого боку - як а- хлоркарбонільяі сполуки, 

що фосфорилюються за Арбузовим або Перковим (шляхи А та Б). 

В дійсності ні одна з цих схем не реалізується, і, як свід­

чать спектральні дані, утворюється фосфонат з оксирановим 

циклом (24).

О OSiMeg • OS і И®э
II I I

(  RO >2PCH2C«CC I COCH3 CHa*CCC I COCH3

P C O X O R Jj

I__________ , _______ .____________* _________1

0SiM*3
CH2«CCCI j COCHj  + CRO>3P

Б

M«3SiO
1

H .3 S iO  CH3
C H g -C -O C O P C  о X  oe t  CH2- C - C ^ C - C H 3

C t P C O X O E t3 2
2 4

Утворення сполуки (24) очевидно пояснюється протікан­

ням реакції за схемою нуклеофільного приєднання фосфорної 

компоненти до електрофільного атома вуглецю карбонільної 

груш з утворенням бетаїна (22), який перетворюється на 

фосфонієву сіль (23) з наступним дезалкілуванням останньої.

OSiM»3
c h j- c c c i  2 с о с н 3 + с е ю >3 р

О OS і М«з 

cEt0 33ik:cci 2с-сн2 
СНз

22
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S / 4 ? Si"*3
C E t O ^ P C * — ^ CC-CHjсЕіоззРс^—̂ сс-сн2 ci

I I 
C H3  C l

23

-E tC I ' I I 
CHg Cl

24 <Sp 18. 4 М.Ч,

EtOH
CEtOJjP—С:

0 n ОII Л  II
P-С — * с -с:-С -с н э

- E tO S і Mej
C H j  C l

25 y i . 7 n i

Епоксифосфонат (24) є рідиною, що перегоняється у ва­

куумі. Під дією еквімольних кількостей протонодонорних реа­

гентів (наприклад, спирту) епоксид (24) зазнає десилілювання 

з утворенням фосфорильованого оксирану з кетогрупою (25).

Досліджена реакція може бути використана як препаратив­

ний метод синтезу фосфорильованих оксиранів, серед яких 

відомі речовини з практично корисюаш властивостями (напри­

клад. антибіотик фосфоміцин). Крім вдго, така реакція має 1 

теоретичне значення, тому що утворення фосфорильованого епо- 

ксида при взаємодії триалкілфосфіту з а- галогенкетоном може 

бути підтвердженням*одного з найбільш вірогідних механізмів 

реакції Пернова, що передбачає первісну атаку атома фосфору 

по вуглецю карбонільної групи.

Таким чином показано, що взаємодія похідних карбоніль­

них сполук та хлоридів тривалентного фосфору в присутності 

азотистих основ може реалізуватись як з відщепленням атомів 

водню від г- вуглецевого атома ненасиченого радикала, так 1 

від метильної групи ацетильного фрагмента.



Реакції ефірів кислот тривалентного фосфору з галоген- 

похідними а, р- ненасичених карбонільних сполук 

Введення атомів галогенів до молекул органічних сполук 

змінює розподіл електронної густини і суттєво впливає на 

їх хімічні властивості. У зв’язку з тим. що поведінка га- 

логенпохідних а,р- ненасичених карбонільних сполук у реакці­

ях з похідними тривалентного фосфору практично не досліджу­

валась, іншим напрямком нашої роботи було вивчення взаємо­

дій галогеналкіліденових похідних карбонільних сполук з 

нукпеофільними похідними тривалентного фосфору.

З метою реалізації постановленої проблеми був синтезо­

ваний ряд 2-в-4,4,4-трихлорбутеноатів. які можна розглядати 

як вінілоги відповідних трихлорацетатів, що. як відомо, ре­

агують з триалкілфосфітами з утворенням вінілфосфатів.

При вивченні реакцій трихлорбутеноатів (26) з триалкіл­

фосфітами встановлена залежність напрямку процесу від приро­

ди замісника Ft біля подвійного зв’язку ненасиченої карбо­

нільної сполуки. При R= Н. сНд. сі реалізується реакція Пер- 

кова (шлях А) з утворенням бутадієнілфосфонатів (27а-в). 

Введення сильних електроноакцепторних замісників до атома 

вуглецю етиленового зв’язку (В- CN, P(0)(0Et >2, СООМЄ) змі­

нює напрямок взаємодії, в цьому випадку реакція протікає з 
утворенням продуктів С- фосфорилювання - вінілфосфонатів 

(27г-е) (шлях Б). Якщо взаємодія триетилфосфіту з трихлор- 

етшііденовими похідними, що містять донорний або слабкий
<

акцепторний замісники, здійснюється при нагріванні реакцій­

ної суміші до 50- 10(ГС, то електроноакцепторні замісники

14
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збільшують реакційну здатність трихлорбутеноатів. В цьому 

разі взаємодія розпочинається вже в м’яких умовах - при тем­

пературі 10-15°С у розчині діетилового ефіру.

O P C O X O EO jj

о
ССІ ^CH-CCOR* + С EtO Э3Р -------------

R EtC1
26

CCI 2 -C H -O C O R l  
R
27а-в

R
CCIj=CCHCO O Rl

PC О X  OE t >2

27Г-Є

R l= «e . Ra =H ( a ) .  R l=E t. Ra = M« (6 ) .  R l=E t. Ra=CI (B ).

R* -He. Ra-COOMe(r), R l=E t. Ra =PC О X OE t  >2 (Д ). R1 =£1. Ra-CN ІЄ).

Для трихлоретиліденових похідних p- дикарбонільних спо­

лук взаємодія з триалкілфосфітами протікає легко 1 з висо­

ким виходом приводить до відповідних фосфонатів. Найбільш 

вірогідною уявляється наступна схема перетворень̂

_  .ССІ зСКНС—CCOR* + CROJ3P
1 «
COR1

28

О
CR O Js^C------- C H -C R 2 СІ

II І ,
СІ 2С COR*

ЗО

сі Зс COR1

29
R*

Ra = Me и ^ C_0s.

cci а і
Rl

31a-e
RCI

Ra=OMe H
------------- С RO JgPC-CHC COO Me 32

ССІ 2
V ' 27Г

R=M*. R ^ M e , Ra = Me (a), R - E t. R l=M «. R*=H« (6),

R = P r. R l= H e . Ra = Me ( B ) ,  R-M e. R l= O E t. R* = M» < Г) ,

R -E t .  R * = O Et. R a rMe (Д).

Фосфонати (31a-e). які синтезовані на основі трихлор-

л

Б



етшіідєнових похідних ацетилацетону І ацетооцтового ефіру, 

Існують у єнольній формі. Гідроксильна група в них утворює 

внутрішньомолекулярний водневий зв'язок з карбонільною гру­

пою р- дикарбонільного фрагмента. Фосфонат, одержаний із по­

хідного малонового ефіру (27г), існує у кето- формі.

Наявність в молекулах фосфорильованих пентадієнолів 

(31) декількох реакційних центрів визначає різноманітність 

їх хімічних властивостей.

16

СНз

с ^ о ^ - с О "
ССІ 2 І

СНз

З ІВ

Mo3S i C I ,  E t 3N п СОСНз
----------------------- » С Е Ю  ) 2Р -С — C=COS і Мо3
-E la N H C I  {?с.гсн,

32

СІССН3 , E t 3 N °  ? 0СН3
С Е Ю )г Р -С — с*юоссох:н3

- E t 3N- HCI

S 0 2C I 2

- S 0 2

Cufflftc )2

~2Н0Лс

II І
ССІ 2 СН3

33

О СІ
II І

С E t o  32P-CH-CC СОСНз }2

ССІ з

34

СНз

?, /:-оч

ССІ 2 І
СНз -1

Си

35

Фосфорильовані єноли, що містять фосфорильну групу і 

р- дикарбонільний фрагмент, є поліфункціональними лігандами. 

Методом ПМР була вивчена здатність цих сполук до комшіексо- 

утворення. Встановлено, що вони містять донорні центри, які 

вибірково діють щодо лантаноїдів та перехідних металів. При 

координації з традиційними лантаноїдними зсуваючими реаген-

\
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тами комплвксоутворєння здійснюється по кисни фосфорильиої 

групи. У водних розчинах з солями кобальту, нікелю та міді 

утворюються комлекси складу 1:1. 1:8 з координацією металу 

у клешнецодібиому циклі 1 не спострігається координації на 

фосфорильну групу.

Методом потенціометричного титрування у водному розчи­

ні проведено вивчення рівноважної СН- кислотності синтезо­

ваних єнолів (31). Одержані величини рКа (б. 4-6.8) свідчать, 

що досліджені сполуки є достатньо сильними СН- кислотами.

Введення в реакцію трихлоретиліденових похідних р- ди- 

карбонільних сполук з триалкілфосфітами азотистої основи до­

зволило встановити суттєвий вплив основності середовища на 

напрямок взаємодії. При проведенні вказаних реакцій в при­

сутності триетипаміну як основні продукти одержані 3- фура- 

нілфосфонати (Зба,б), що містять в положенні 4 фуранового 

кільця ацильний залишок.

В- Et3N. Я= сн3, R*=CaH5 (а), и= ОСаН5. Rl=CaHS. (б).

Вихід фураяілфосфонатів перевищує 60Х, тому цю реакцію 

можна розглядати як новий препаративний метод синтезу фос- 

форильованих фуранів.

фурани (36) містять декілька реакційвоздатних груп 1

* оїї
ССІ3СН-СССН3 + ( M O i jP  

COR

, 8 ^В С R* О ijP  -|-|—| -j- CR

3 j f  с / У ч "
З б а .б
сн3

Ч 1-а
----------------» С В ОЭ * Р С — J > l

к
31

Й НБ їм. В. Стефаника 
АН України



можуть бути зручними вихідними речовинами для синтезу на 

їх основ! різноманітних ПОХІДНИХ (37-39). •

18

о о
II

ArNHNHj
Н І

се to >j»p I I І г C” N1

Сі ^  D \ н з

C” NNHAr

t  E tO  Э*Р || |j ССНз 37a, 0 
о 0
II IIС McqS і 0 IjP -ir [ г CCH3

Т Г Т Г
сі о \ :h 336a

38

1 H*°
оо о
и и

о
II

CHOI>gP-. |"- jy  ссн э

С | ' \ / Ч н 3
39

Як вже відзначалось, при взаємодії трихлоретиліденових 

похідних р- дикарбонільних сполук з триалкілфосфітами у всіх 

випадках утворюються продукти С- фосфоршіювання. Напрямок 

взаємодії змінюється при збільшенні нуклеофільності атома 

фосфору. Так, при введенні в реакцію з трихлоретиліденаце- 

тилацетоном діалкіламідофосфіту, утворюються вже продукти 0- 

фооформлювання.

OEt
ССІ jCH-CCCO CHj >а + C E t 0  32PNEtj ■ _E tc| * CCI 2-С Н -О С -О Р ^

н3с о ^ ЕІ
4 0

До аналогічного результату приводить 1 фосфоршіювання 

за Тоддом-Аттертоном трихлоретиліденових похідних ацетилапе- 

тону та ацетооцтового ефіру, при якому, вірогідно, на проміж-
*

ній стадії утворюються снол 141) та хлорфосфат:
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ссі эсн~с:
.СОСНз C E t O J j P ^  + E t 3N

C O R

CH3
I

ССІ 2"C H -C ( ^ н  
с-ст 
І
R

41

CRO >*РСІ
E t 3N

CH3O 
I II

ССІ г “ СН-С«С—ОРС O E t )2 

COR

42а, б

- E t jN  НСІ

R - СНз t a ) ’ R r ОС2Н5 (б).

Кількість атомів галогену в галогеналкїлиденових кар­

бонільних сполуках суттєво впливає на напрямок їх взаємодій 

з нуклеофільними похідними тривалентного фосфору. Для виз­

начення цього впливу вивчені реакції триетилфосфіту з гало- 

генвміснши а.р- ненасиченими карбонільними сполуками, які 

відрізняються кількістю атомів галогену в алкіліденовому 

радикалі.

ССІ зСН-CHCOOCHj

>»снсі гСН-CHCoaoHj

C E t0  53P

-EtcT*

С R O  >8P X

оенз
CCI g -C H -C H -C O P C O X O E tij

27a

СН2ВгСН=СНСООСНз ' I f  t B r

CCI 2-CH -CH 2COOCH3

0
II

£  tO -PC H 2CH-CHCOOCH3 

X
43a, б

C EtO  З3Р
— к— •

X = E tO  (a), N E t j (6).

Встановлено, що реакції ефірів трихлоркротонової та мо- 

нобромкротонової кислот протікають за Перковим 1 Арбузовим 

відповідно, а ефір дихлоркротонової кислоти виявився пасив­

ним щодо триалкілфосфітів. що пояснюється існуванням прото- 

тропії у тріаді вуглецевих атомів з домінуючим вмістом 

дихлорвінільної форми. '
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Таким чином, закономірності протікання реакцій нукле- 

офільних похідних РИІ з галогенетилідєновими похідними кар­

бонільних І р- дикарбонільних сполук визначаються рядом фак­

торій: нуклеофільністю атома фосфору, природою ненасиченої 

карбонільної сполуки, основністю реакційного середовища. В 

загальному вигляді вказані перетворення вкладаються в ни*че- 

приведену схему.

#
ССІ J -C H -O C O P '

NEtf

ї  Г
ССІ t *CH-OCOPt О X  OR 1,

CROJjPcOlH *■ В CROijPNElj

Х=СН*. У=СС О Х Н 3 . COOCjHs

JCC О ЭХ 
ССІ зСЦ -СҐ

C R O JjP  В. X=CHj

х -с н ,  v -c N '  * = c h j .  y = c c o x h j .
COOCj Hj  COOCHj COOCfHg
Pr O *  o e t ) j

У=Н.
сн3.
СІ

ССІ t -C H -^ -C O K  О X  (Ж Э»
V ох

- в  неї

ССІ *-ССНССО)Х
P C O X O E t  >*

о
II

CROUf*»::д?
Показано, ідо наявність донорних замісників біля кратно­

го зв'язку ненасиченої карбонільної сполуки, а також висока 

нуклеофільність атома фосфору сприяє утворенню продуктів 0- 

фосфорилювання. Введення епектроноакцепторних замісників до 

кратного зв ліку карбонільної сполуки приводить до утворення 

продуктів з P-С зв'язком. Проведення реакцій трихлоретиліде­

нових похідних р- дикарбонільних сполук з триалкілфюсфітами



в присутності триетиламіну дозволяє одержувати фуранілфосфо- 

нати.

ВИСНОВКИ

1. Вперше вивчені реакції хлоридів тривалентного фос­

фору з а.р- ненасиченими карбонільними сполуками в присут­

ності органічних основ. Розроблено загальні препаративні ме­

тоди синтезу бутадієнілових ефірів кислот тривалентного 

фосфору.

2. Знайдено, що бутадієнілові ефіри метилфосфонової 

кислоти вступають в реакцію Дільса-Альдера з активованими 

дієнофілами і утворюють фосфорильовані гетероциклічні спо­

луки.

3. Показана можливість фосфорилювання і силілювання по­

хідних р- дикарбонільних сполук, що не містять атомів водню 

в метиленовій ланці, по кисню карбонільної групи за рахунок 

депротонувашш метильної групи ацетильного фрагмента.

4. Встановлено, що при взаємодії триметилсилільного по­

хідного дихлорацетилацетону з триалкілфосфітами реалізуєть­

ся новий напрямок реакцій а- галогенкарбонільних сполук з ефі­

рами кислот РШІ), що приводить до фосфорильованих оксира-

Н 1 в.

5. Показано, що напрямок реакцій иуклеофільних похідних 

тривалентного фосфору та галогенвмісних а.р- ненасичених кар­

бонільних сполук визначається такими факторами:

- нуклеофільністю атома фосфору;

- природою замісників біля кратного зв'язку а,р- ненаси-

ченої карбонільної сполуки,а також кількістю атомів га-

21
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ЛОГену В НІЙ;

- основністю реакційного середовища, 

виявлені закономірності дозволяють керувати процесом фос­

форилювання та моделювати системи для цілеспрямованого син­

тезу бутадієйілфосфатів. бутадієнілфосфонатів, вінілфосфона- 

тів або фуранілфосфонатів.

6. Виявлена вибірковість комплексоутворення лантаноїдів 

та перехідних металів з фосфонатами. які отримані на основі 

трихлоретиліденових похідних р- дикарбонільних сполук. При 

взаємодії з катіонами підгрупи лантану комплексоутворення 

здійснюється по кисню фосфорильної групи. 1 лише після наси­

чення спостерігається координація за участю атомів кисню 

карбоалкоксильної групи. Іони перехідних металів утворюють 

комплекси з координацією металу в хелатному циклі, коорди­

нація на р=0 групу в цьому вшадку не спостерігається.

7. Створений принципово новий метод синтезу функціо- 

нальноззміщених фосфорильованих фуранів, що базується на 

взаємодії трихлоретиліденових похідних ацетилацетону та 

ацетооцтового ефіру з триалкілфосфітами у присутності ос­

нов.
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